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Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 



tJusere Zeiehen: O.Z. 26 6^2 E,/Fe 
6700 Ludwi'gshafen, den 24.2.1970 

Verfabren zur Herstellung von tertiaren Aoetylenglylcolen duroh 
Umsetzung von Acetylen mit Ketonen . 

Pur die Herstellung von Acetylenmonoalkoholen gibt es eine 
Reihe wertvoller Methoden, naeli denen Aldehyde und Ketone 
in Gegenwart basischer Stoffe wie basischer Ionenaustauscher 
oder Alkalihydroxyden in Iiosungsmitteln wie fltissige Ammoniak, 
letrahydrofuran, Bimethylf ormamid und dergleichen mit Acety- 
len umgesetzt werden. In manchen PSlleu warden dabei uur k;ata- 
lytische Mengen der basischen Stoffe benbtigt.. • 

Pur Acetylenglylcole sind ahnliche , vorteilhafte Herstellungs- 
verfahreri nicht bekannt. y 

Nach dem Reppeschen Athinylierungsverfahren mit Kupferacety-, 
JLid als Katalysator laasen sich zwar die niederen Aldehyde 
wie Pormaldehyd und Acetaldehyd sehr gut mit Acetylen zu den 
eritspreqhenden Acetylenmonoalkoholen und Acetylenglykolen 
umsetzen, doch filhrt diese Methode bei haheren Aldehydeti nicht 
mehr zu Ausbeuten, die fur die technische Verwertung ausrei- 
chend sind. PUr die Umsetzung von Ketonen mit Acetylen ist aie 
nioht brauchhar, 

Bei der unmittelbaren Umsetzung von 2 Moi Keton mit eihem 
Mol Acetylen ist mindestens ein Mol des basischen Kondensa-* 
tionamittels erforderlich (Tedeschi, J, org. Ohenw 30 (1965) 
S. 3045 - 49). 

Haoh den Angaben dieser Literaturstelle verlauft die Umsetzung 
von 2 Mol Aceton z. B. mit einem Mol Acetylen am beaten bei 
Verwendung von LiSsungsmitteln wie Acetalen Oder ithern in 
Ge gen wart von mindestens 1 Mol Kaliumhydroxyd. 

0H 3"T0 + HCS0H + + KOH — » (0H,)oP-0SC-0(CH,) 2 ' K0H 

(Blf $ S ^CH 5 OH OH 

518/69 1 0 9 8 3 7/16 8 2 -2- 



2008675 

-2- O.Z. 26 6^2 

Dabei 1st ein geringer tfberschuB von Kaliumhydroxyd (10 bis 
20 erforderlich. Die Menge an Wasser im Kaliumhydroxyd be- 
stimmt den Kaliumhydroxydverbrauch. 

Gute Ergebnisse sind aber nur mit einem feinverteilten, be- 
sonders stark entwasserten - 98 bis 99 #-igen Kaliumhydroxyd- 
pulver erzielbar. 

Nach Bergmann et. al. (J. appl. Chem. (1953) S. 40) fuhrt die 
Verwendung eines technischen Kaliumhydroxydpulvers des Handels 
mit ca. 15 96 Wassergehalt in Methylal als Lbsungsmittel nur 
zu einer Ausbeute von 0,425 Mol Tetramethylbutindiol pro Mol 
Kaliumhydroxyd. Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn man 
nach der Lehre des amerikanischen Patentes 3 462 507 arbeitet. 

Wird die ITmsetzung in Xylol als Losungamittel durchgefUhrt , 
und verwendet man ein technisches Kaliumhydroxydpulver mit 
einem tfassergehalt von 12 96, so erhtilt man nach DAS 1 101 404, 
Beispiel 2, nur 0,25 Mol Tetramethylbutindiol pro Mol KOH. 

Bei Verwendung von Kaliumhydrosydpulvern sind die Reaktions- 
gemische auBerdem haufig so viskos, daQ in Ublichen Riihr- 
kesseln das Durchmisohen nicht mehr moglich 1st und man ent- 
weder spezielle Rnhrapparate verwenden oder durch einen groQen 
UberschuQ Lbsungsmittel die Misohung rUhrbar machen muQ. 

Die bisher giinstigste Methode zur Herstellung von Acetylen- 
glykolen aus 2 Mol Keton und einem Mol Acetylen verlangt auBer 
der Bereitung eines feinverteilten, wasserfreien Kaliumhydroxyd- 
pulvers auch die Verwendung von Losungsmitteln wie Acetalde- 
hydbutylacetal, Methylal, Dioxan und dergleichen. Diese Lo- 
sungsmittel sind relativ teuer und besonders die Wiederge- 
winnung und Entwasserung erfordern umstandliche MaBnahmen, 
damit die Lbsungsmittel wiederverwendet werden kbnnen. 

Die bisher bekannten Methoden sind deshalb fiir eine wirt- 
schaftliche Herstellung von Acetylenglykolen wenig geeignet. 




Es wurde nun gefunden, daQ man terti&re Acetylenglykole durch 
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alip^t:^cU^. : .adei5 > aroma tisphen KohXejawasae-rstof; Seix-al-a £g-;. 
sungsmitteln be sonde rs vorte iliiaf t, . ;lie^ste:lleT5 ; : kantt n: *renn , 
man die Umsetzung in Gegenwart von Kallumalkoholaten pri- 
marer ,,qder f .^Qlci?;ndare^ Al^pJbLQ^ ^^cbfii^rt^,. di£ >e^e?ia*, s >ras-.. , 
serloslicb. s^ncL, - .* - ■!u-;.;.;. li ;^; J -i .in.-. 

Als Allroholate Icommen. z. B. die Kaliumallcobolate von prima- 
ren Allqobplen wie u-Batanol » _Isob^tajiol K n-Pentatipl %> 2j- , v;: , ; 
Me thy lbu.tanQ.i-4 ». ,2 -Me tfcy^bu taual- 1 > £ , 2-B imp tbylpr ppanpl- 1 V . 
n-Hexwol f . ?-At^^e : xanAl., /fern^.cLija £alipm^)to^ 2 
..selcun4^e i A^.AlkQ^Qlejv yi*L Butanol-:? ^ EentapaX-2 ^tanol-^^, 
2-Metbylbutan^^ . - » . * , ^ 

Bex diesen in Wasser nur begrenzt loslichen Allroholen lasaeti 
sicb 3tet .Kal^wa^ Violate, le icbt . dadurctj. gewinnep.,- .daS. man : . 
eine'^ajjsrige .^alilau^e (z.> B. .eMe SOjige, .was^rige ; .IpH. , 
de s , Handel a ) mirt libers c htts 'a igejn ; Allco^ol. .xno&er ^uplef luflkublujig 
zum Sie.<Ieti erhitzt und am £ap r f : ; einer ,SraWipn±erls:o-Jpnne aixs , 
dem-sicb bildenden zweiphasigen Azeotrop mit Wasser die 
untere waasrige Scbicbt eiitfe^nt ,, dpn Alkqbpl aber xieder , 
als Rtfclclauf ,'der Kolonne zufubrt . In }curzer, Zeit Qrbal-t ni^ti, . 
so eitie L5sung des igewitnscjiten. XaliumalXpbo;I|a ; ts : . Jlach Zu- f . 
gabe einea Kohlepwasserstoffs ( , (( der bbbp.r. aipd^.t als d^r. yer-. 
' wendete Alicobol, wird .der . ubers.ebiissige Allrpbol t ab£pstiliiert 
Zuriick bleibt ein alkoholfreies Kaliumallcoholat , das im Kob- 
lenwasserstof f zum ^Teil suspendiert % .zum Teil .^gelBs^.iqt ^ _ 

Als Lbsungsmittel geeignete Koblenwasserstof fe .pip4 ICohlBn-. . 
wasserstoffe mit einem Siedebereich von 80^ bis 180 ( °C f . Jor- <v 
zugsweise alipbati.sche. ICohienwasserstof fe : wie ? Benzingemische , 
cyclpaliphatiscbe Koblenwasserstof fe / vrie Cyclobexan, °4? r v 
aromatiscbe KQiaenwaseerstof fe wie "Benzol," Toluol , Xylol, _ 
Cumol oder p-isopropylbenzdl, . . . ...... .;. ;: . : . t ». 

Fur die Herstellung* der Acetylenglylcple. kommen alipbatispbe f 
aralipliatische und heterocyclische Ketone in Betracht Inp- 
besonder'e seieri Aceton, Methyl^tbyllceton, Methylisobutylketoti 
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Cyclohexanon, Acetophenon, Benzophenon und Piperidon-4 ge- 
nannt. Im einzelnen geht man zweckmaSig so vor, daQ man in 
die Suspension des Kaliumalkoholats in einem Kohlenwasser- 
stoff bei Temperaturen von 10 bis 80 °C vorzugsweise im 
Temperaturbereich von 20 bis 50 °C das Keton eintragt und 
gleichzeitig Acetylen durch das Reaktionsgemisch leitet. 

Bald nach vollendetem Eintragen der Carbonylverbindung wird 
auoh das Acetyleneinleiten beendet und das Reaktionsgemisch 
mit VTasser gut verriihrt. Man erhSlt Reaktionsgemische , die 
in normalen RUhrkesseln gut gerUhrt werden konnen. Pro 1 kg 
KOH 100 #ig verwendet man etwa 2 Itr. Wasser, so dafi eine 
ca. 33 #ige wassrige Kalilauge entsteht, Es bilden sich zwei 
Schichten. 



Die untere Sohicht aus wassriger Kalilauge enthSlt praktisch 
kein Acetylenglykol. Die obere organisohe Schicht wird mit 
SSure auf pH 5 bis 6 neutralisiert und dann daraus durch 
Destination das Losungsmittel zuriickgewonnen. Dieses ist 
frei von Wasser und kann direkt zur erneuten Umsetzung ver- 
wendet werden* Das Acetylenglykol wird zweckm&Sig durch 
Vakuumdest illation gereinigt. 

Neigt das verwendete Keton sehr wenig zur Eigenkondensation 
z. B. das Methylathylketon, so kann auch die anfallende 30 76- 
ige wassrige Kalilauge wieder zur Herstellung des Kaliumal- 
koholats verwendet werden. 

Pro Mol KOH (reine Substanz) erhalt man 0,8 bis 0,9 Mol Acety- 
lenglykol. Somit ist dieses Verfahren technisch sehr vorteil- 
haft, zumal die Kaliumalkoholate aus wassriger Kalilauge ge- 
wonnen und als Losungsmittel die ebenfalls leicht zuganglichen 
Kohlenwasserstoffe verwendet werden konnen. 

Die nach dem erf indungsgemaQen Verfahren hergestellten 
Acetylenglykole sind Zwischenprodukte fur weitere Synthesen. 
Beispielsweise ist das nach Beispiel 1 gewonnene Dimethyl- 
hexindiol Ausgangsb^sis fUr die Chrysanthemumsaure , der Grund- 
verbindung fur Insektizide der Pyrethrumgruppe , die fUr 
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Warmbltitler ungiftig sind. Das tiacti Beispiel 2 hergefctellteV 
Dimetbyloctindiol dient zur Wei.terverarbeituiig..auf terpen- 
abnlicbeRiecbatoffe. Das Decindlol des^ Beispiela 3 findet 
unmittelbare Terwendung al3 oberflacbenalctivtra Agens mit • 
geringer Sobaumwirlcung . Umsetzung der Acetylenglykole mit 
Wasseratoffperoxid fttlirt schlieSliob. zu Hydroperoxide^, die 
als Initiators!! fUr die Polymerisation naca radicalise nem 
Meobanismus eingesetzt werden. 

Die in den nacnstenenden Beiapielen angegebeuen Teile aind. 
GrewiGhtsteile. . ' 

Beianlel 1 

10 Teile 50 #iger wiisarlger Kalilauge (0,89 Mol) werden au- 
aammen mit 30 Teilen Iaobutanol in einem Kesael mit ange- 
sobloaaener Deatillierlcolonne unter Rilbren zum Sleden erbitzt 

Baa am Kopf der Kdlonne anfallende azeotrope Gemiacb aus 
Iaobutanol und Waaaer trennt aicb in zwei Scbicbten. Die 
-untere wSasrige Sohicht wird abge-fcrennt , die isobutanoliacbe 
Scbicbt wird wieder ala Ruoklauf der Trenhleolonne zugefubrt. 
In 2 bia 3 Stunden werden ca.. 6 Telle Ifaaeer abgetrenn^ und 
darauf wassarbaltiges iaobutanol abdestilliert , das noon, 
etwa 0,6 T*lftjr*aaev entbalt. Dann werden dem Gemisob 10 
Telle Xyiol zugeiiigt und wabrend dea Kocbena unter RuckfluB 
alles UberaoWsaige Iaobutanol aua dem Umaetzungsgemisob ent- 
fernt. 

Zurttc* bleiben etwa 15 Telle einer in der Warme gut fliefr- 
baren Suspension von Kaliumiaobutylat in Xylol. In einem 
RtthrkesBel mit AnTrerrtthrer werden die se 15 Telle (0,89 Mol) 
Kaliumiaobutylat mit weiteren 15 Teilen Xylol verdttnnt und - 
pach Spttlen dea Kessels mit Stickstoff diese Suspension bei 
ca. 30 °C mit Aoetylen gesM/fctigt. .. 

Unter weiterem Duronleiten von Aoetylen werden: dann im laufe 
von 5 bis 6 Stunden 10 Teile Aceton eingetragen. Die, tempera- 
tur wird bei 30 bis 40 °0 gebalten. Naob Beendigung ^ea Zu-. "... 
laufs wird nocb eine Stunde iang Aoetylen eingeleitet. ^ 

10 9 8 37/ 1682 
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Die Reaktionsmischung wird anschlieBend mit 9 Teilen Wa3ser 
verriihrt und die wassrig-alkalische Schicht abgetrennt. Die 
obere organische Schioht wird mit Ameisensaure auf pH 5 
neutralisiert, Nach Abdestillieren des ub^rschussigen 1*6- 
sungsmittels erhait man 10,2 Teile (0,72 Mol) 2 , 5-Dimethyl- 
hexin-3-diol-2,5; Kp 15 : 113 Ms 114 °C 

Bei spiel 2 

Iti eine Suspension von 15 Teilen (0,89 Mol) Kaliumisobutylat 
in Xylol (hergestellt aus 10 Teilen einer 50 ?6igen Kalilauge 
nach Beispiel 1) werden nach Verdiinnen mit weiteren 10 Teilen 
Xylol und gleichzeitigem Sattigen mit Aoetylen, wie in Bei- 
spiel 1 , in 5 bis 6 Stunden 15 Telle Methylathylketon einge- 
tragen. 

Naoh Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhalt man aus der 
organischen Sohicht durch Destination 13,3 Teile (0,7,9 Mol) 
3,6-Dimethylootin-(4)-diol-(3,6) ; 

Kp l7 : 126 bis 128 ° c und tlberschussiges Methyiathylketon 
zurttck. 

Beispiel 3 

Es werden 9 Teile Methylisobutylketon in die Suspension von 
15 Teilen (0,89 Mol) Kaliumisobutylat (hergestellt aus 10 Tei- 
len einer 50 ?6igen Kalilauge) unter gleichzeitigem Durchleiten 
von Acetylen eingetragen, wobei wie in Beispiel 1 besohrieben, 
ver fahren wird . 

Naoh Aufarbeitung des Reaktionsgemisohes erhalt man 11 Teile 
(0,6 Mol) 2,4,7»9-Tetramethyldecin-5-diol-(4»7) ; 
Kp^ 106 bis 108 °C 

Beispiel 4 

680 Teile (6 Mol) einer 50 #igen wassrigen Kalilauge werden 
zusammen mit 3000 Teilen n-Butanol in einem Kolben mit ange- 
schlossener Destillierkolonne unter RUhren zum Sieden erhitzt. 
Am Kopf der Kolonne bildet sioh ein Azeotrop, n-Butanol/Wasser , 
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aus dem 543 Teile als untere wassrige Scbicht abgetrennt 
werden. 

Ansehlieflend wird n-Batanol abdestilliert und nach Zugabe 
von 1500 Teilen Xylol so lange destilliert, bis die titer- 
gangstemperatur 133 bis 136 °C zeigt und damit alles tiber- 
. schussige Butanol aus dem Reafctionsgemisch entfernt ist* 

In die zuriickbleibenden Suspensiohen verden bei 30 °0 in 
5 Stunden unter gleicbzeitigem Burcbleiten von Acetylen 500 
-Teile Aeeton «ingetragen« 

Kaoh Zugabe von 650 TeilSn Wasser erbalt man zwei Scbicbten. 
Die mit Ameisensaure neutralisierte , obera* organiscbe Schicht 
ergibt bei der Destination 520 Teile (3,7 Mol) 2 ,5-Simetbyl- 
bexin^3-diol-2 , 5 * 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung von tertiaren Acetylenglylrolen 
—"(lurch Umsetzung von Ketonen mit Aoetylen in aliphatischen, 

cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen 
als Losungsmittel , dadurch gekennzeiohnet . dafl man die Um- 
setzung in Gregenwart von Kaliumalkoholaten prim&rer oder 
sekund&rer Alkohole durchftthrt, die begrenzt wasserlBslich 
aind. 

2. Verfahren nach Anspruoh 1, dadurch gekennzeiohnet . dafl 
als Losungsmittel die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
Benzol, Toluol, Xylol oder p-Isopropylbenzol eingesetzt 
we r den, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
die Kaliumalkoholate Kaliumbutylate sind. 



Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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